
















トロキシルラジカル AZADO (2-azaadamantane N-oxyl, 2)及び 1-Me-AZADO (3)が，TEMPO (1)では酸















を検討した．6に対して 5当量の TfOHを作用させたところ単一の生成物が得られた(Scheme 1)．こ
のものを触媒量用いてジクロロメタン中，氷冷下にて NaOCl 水溶液と混合すると，アルコールの酸








































ミ第 2 級アルコールの OKR ではキラルアルコキシアミン 11 が触媒前駆体として機能していたこと
になる．そこで，同様のキラルオキソアンモニウムを活性種とするキラル AZADO 13の触媒活性に
興味を抱いた(Scheme 6)．新たにキラル AZADO 13 を合成しキラルアルコキシアミン 11 との OKR
の比較検討を行った．その結果，キラル AZADO 13 ではキラルアルコキシアミン 11に比して反応時
間の延長と回収したアルコールの光学純度低下がみられた．また，速度論的分割の指標となる krelの
値もキラル AZADO 13 の方がより低い値を示した．このことから，キラルアルコキシアミン 11から
は，キラル AZADO 13よりも酸化触媒活性及びエナンチオ選択性に優れた活性種が系中で生成して
いることが示唆された．反応機構に関する検討を行った結果，本 OKRでは系中で TCCA由来の塩素
原子が取り込まれたキラル Cl-AZADOX 14 が生成し，高い酸化触媒活性とエナンチオ選択性が塩
素原子の効果によるものであることを明らかにした(Figure 3)．4 
 

































 (1) Shibuya, M.; Tomizawa, M.; Suzuki, I.; Iwabuchi, Y. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 8412-8413. 
 (2) Sasano, Y.; Murakami, K.; Nishiyama, T.; Kwon, E.; Iwabuchi, Y. Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 12624-12627. 
 (3) (a) Tomizawa, M.; Shibuya, M.; Iwabuchi, Y. Org. Lett. 2009, 11, 1829-1831. (b) Correction: Tomizawa, M.;  
Shibuya, M.; Iwabuchi, Y. Org. Lett. 2014, 16, 4968-4968. 
 (4) Murakami, K.; Sasano, Y.; Tomizawa, M.; Shibuya, M.; Kwon, E.; Iwabuchi, Y. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136,   
17591-17600. 
別紙様式（Ａ４判）   論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 
 
論文提出者 ：村上 景一       論文審査委員（主査）：岩渕 好治   
 
論 文 題 目：アルコキシアミン型アルコール酸化触媒の発見と精密有機合成を指向し  










1-Me-AZADOL で は な く オ キ サ ア ザ ホ モ ア ダ マ ン タ ン 骨 格 を 有 す る ア ル コ キ シ ア ミ ン
3-methyl-4-oxa-5-azahomoadamantane が得られ、このものがアルコール酸化触媒として機能するとい








以上の結果を受けて、著者は、先にラセミ第 2 級アルコールの酸化的速度論的分割反応(Oxidative 
Kinetic Resolution, OKR)に有効な不斉酸化触媒として報告されていた 4-benzyl-1-butyl -AZADOL の構
造に疑念を抱き、その構造を精査した。その結果、提唱されていた触媒はアザアダマンタン型のヒドロキ
シ ル ア ミ ン で は な く オ キ サ ア ザ ホ モ ア ダ マ ン タ ン 型 の ア ル コ キ シ ア ミ ン
7-benzyl-3-butyl-4-oxa-5-azahomoadamantane で あ る と 訂 正 す る と と も に 、 そ の 活 性 種 が
4-benzyl-1-butyl-8-chloro-2-azaadamantan N-oxoammonium であることを明らかにした。 
さらにキラルアルコキシアミンを用いる OKR において未解明となっていた基質適用性を検証し、創薬
化学的に有用な構造単位であるアリール置換ピぺリジノール及びピロリジノールをはじめとするヘテロ
環アルコール類への適用性を明らかにするとともに、光学活性なレニン阻害活性化合物の合成に応用して、
本手法の有用性を実証した。 
以上、著者はアルコキシアミン型アルコール酸化触媒を発見し、その触媒活性及び反応機構を明らかに
すると共に、本触媒を用いる酸化手法の更なる可能性を広げることに成功した。さらにキラルオキソアン
モニウムを活性種とするラセミアルコールの不斉酸化反応に関する研究を展開し、合成化学的有用性を実
証するとともに触媒設計に資する新たな知見を与えた。 
 よって、本論文は博士（薬学）の学位論文として合格と認める。 
 
 
